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論文内容要旨
 第1章序論
 高分子機料の改質の有力な手段として,グラフト共重合反応があり,これによりそれぞれσ)ホモ
 ポリマーになかった特性を持つポリマーを得ることを目的として多くの研究が行なわれている。グ
 ラフト共重合体の物性を支配する二つの大きな因子に,グラフト鎖の数と鎖長分布があるが,一般
 の共重合体についてこれらを求めるのは必ずしも容易でない。
 筆者はグラフト反応を速度論的に解析し.そのデータをもとに電算機により重合過程をシミュレ
 ー トすることでグラフト鎖の分子量分布を計算する方法について検討を行ない、またスチレンの溶
 液反応について特に生長ラジカルの停止反応について考察して比較検討した.
 第2章ポリエチレンヘのスチレンのグラフト反応の速度論的研究
 実験ポリエチレンIP.E)へのスチレンぐS.t)の放射線グラフト反応における速度論的解析法とし
 てこの反応の活性点量を臭素原子で標識定量する方法の妥当性を検討した.こグ)結果.標識剤としてト
 リフェニルブロムメタンが最も良いことを見出した.同時に開始ラジカルの検討のため,ESR測定
 を行なった。
 結果と考察P.ESt系,グラフト率は短時間側と長時間側で異n,短時間側は50℃〉20℃〉0℃であり,
 時間経過とともに逆転し、長時間側では0℃>20℃>50℃となる.これは反応温度の上昇ととも
 に活性点へのモノマーの拡散が容易となる反面,結晶部内にトラップされているラジカルの運動性
 が増すため.ラジカル間の再結合速度が増大するという相反する効果の相乗的結果のためと思われ
 る.この反応の活性点の検討のためP.E上に出来るラジカル種をESRで観測した。その結果,空
 気中前照射P.Eのラジカルはパーオキシラジカルとアルキルラジカルの重なったものであり,真空
 中でのそれはアルキルラジカルとアリルラジカルの混合物であることがわかった。このP.Eとスチ
 レンを接触させると.パーオキシラジカルは急速に減少するが,アルキルラジカルは徐々に減少す
 る。このことより,活性種はアルキルラジカルあるいはアリルラジカルであることがわかった。さ
 らに活性点の場所の検討のため結晶化度を上げた試料についてラジカル量を測定した.その結果、
 結晶化度の上昇とともにラジカルの減衰が少なくなることより反応は結晶表面で起こっているもの
 と思われる.次に活性生長鎖をBrで標識した結果よりグラフト反応の速度論的量を求めた.トルエ
 ン中での標識量とESRによる全活性点消滅速度とBτ標識速度の比(標識効率)は反応時間により
 異なる.この値で所定時間後に生残っていた活性ラジカル数(Br標識で求めた)を補正してやると
 真の活性点数が求まる。またグラフト速度を活性点数で割ると生長速度が求まる。一41▽=一P4・
 π+4πノ(4及みかけの活性点減少量.P4単位時間に失活する活性点の確立。呵真の活性点数。4π'∫
 その瞬間に系入って来るラジカル数)よりP4の逆数として平均寿命が求まる.生長速度は1～3モ
 ノマーユニット1seeと均一系の値の1/10程度である,これはこの反応が拡散律速反応であり、活性
 点周囲の有効モノマー濃度が小さいためと思われる。逆に平均寿命が数千秒と長いのは系の高粘度
 により停止反応が非常に小さくなるためと,思われる。この平均寿命と生長速度の積として数平均分
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 子量が求まる。
 第3章ポリエチレンオキサイドおよびポリイソブチレンオキサイドヘのスチレンのグラフ
 ト反応の速度論的研究
 P、E-St系ではグラフト鎖の車離が困難なため実験により求めた速度論的データおよびシミュレ
 ー ションにより計算したグラフト鎖の分子量分布の妥当性を検討することはできない.このため,
 加水分解で側鎖を容易に単離出来るポリエチレンオキサイド(PEO・)一スチレン系で実験を行なつi
 た。しかし,この系では活性点の臭素標識反応が必ずしも理想的に進まなかったので,グラフト反1
 応を速度論的に考察し・実測値との比較検討は、ポリイソブチレンオキサイド(P・LB・0)一スチレi
 ン系で詳細に行なった。実験はP,E-St系と同様行ない、加水分解は過塩素酸ベンゼン10/1混合溶1
 媒中,分子量分布はG.P.Cで測定した、最初にESRにより照射P.LB、O上の活性種の検討を行なった。1
 真空中低温照射では一6H一ラジカルと思われるダブレットが現われ、昇温するにつれて7本線と5-
CH3Ha
ヒロド
 本線の混合スペクトルに変わる。これは・C-Cと一C-C一によるものと思われる。空気中前照射
 6H、貢b
 の試料にはパーオキシラジカルのスペクトルが出るが,室温に昇湿するとアルキルラジカルに変化1
 する。又、真空中照射の試料に空気を導入するとパーオキシラジカルのシグナルが現われ,脱気す1
き
 るとまたアルキルラジカルに戻ることより,酸素はアルキルラジカルとゆるく結合しているものと・
 思われる。これらの事より本系の反応開始種はアルキルラジカルと思われる。
 結果グラフト率は反応初期は50℃>20℃>0℃であるが,2時間後位より20℃〉50℃>1]
 0℃となる.P、E系といくぶん違うが,これはP.1・B・0系の反応速度が遅いことと,両系でのStに射i
 する膨濁度の違いによるものと思われる。グラフトラジカルの生長速度はP・E系と比べて112-213:
 程度に小さくなっている.平均寿命はほぼ等しく.3時間で3000秒位まで漸増していく。速度論1
 よりのデータから計算した数平均分子量は実測値と良く一致した。速度論とは別にESRによる失活i
 ラジカル量から計算した分子量は実測値より小さく・Br標識量より求めると・実測値より大きくな1
 る。このことより,ESRでのラジカル量測定は開始ラジカルを過大評価LBr法では過小評価してi
 いることを示している.すなわちESRではラジカルの全消滅量を与えるが,幹ポリマーの膨潤などi
 で一部の幹ポリマーラジカルはカップリングによる橋かけに使われる。一方、臭素標識法では標識i
 もれがあるので鎖数を過小評価することになり,実測値がこれら両者の中間にあることは妥当なこ1
 とといえる.これらの速度論的データをもとに,生長速度の.くうツキやグラフトラジカル間のカッ1
 プリング確率の鎖長依存性をいろいろ変えたモデルについてグラフト鎖の分子量分布を計算した。
 酢酸セルロースースチレン(St/MeoH=1/1)系でかなり良い結果を与えたモデル〔生長速度に大
 きなバラツキがあり、主鎖への連鎖移動を考慮したもの〕によりシミュレーションを行なった。結1
 果はピークの位置について良い}致がみられた。さらにこの系について溶媒`メタノール・ベンゼ1
 ン)を加えて・溶媒効果を調べた・溶媒の膨潤能の差によりグラフト卸闘性に差力;出来・グラ!
 フト率その他に大きな差が出来る。メタノール系ではStの良溶媒性とMeOHの貧溶媒性が相殺する1
…
 ように作用して混合比1:1の所にグラフト率のピークが出ることがわかった。1{
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 第4章スチレンの溶液内重合反応の速度論的研究
 分子量分布を計算する際に特に高分子ラジカル間のカップリング反応が大きな影響をもつσ)で,
 この点をさらに詳細に調べるためラジカル鎖のミク・グラウン運動の粘度による影響を均一溶液系
 について検討した。これまでラジカル反応の停止反応は鎖長に依存しないと一般には仮定されてい
 た。しかし,この反応の律速段階はラジカル末端の拡散であると考えられ,鎖長によりその差が出
 ることが予想される。そこで溶媒の粘度,温度を変化させ,開始剤アゾビスイソブチロニトリル
 (AIBN)を使用して溶液重合を行なった.その結果,溶媒能〔良か貧か)により分子量,およびそ
 の分布はあまり影響されず,粘度の影響が支配的であった、これらの系に対していろいろのモデル
 について分子最分布を計算し,実測結果と比較した。
 結果30℃バルク重合ではポリスチリルラジカルのカップリング確率は鎖長の一1/2乗に比例す
 るモデルが実測値と良く合うという結果を得た。60℃での溶液重合では粘度の低いMEKではカッ
 プリング確率は鎖長にはほとんど依存しないが,粘度の高いグロムベンゼン中では,ほぼ鎖長一1/2
 乗に比例するようになることを見出した。濃度差のある三種類の溶媒アセトンくメチルエチルケト
 ンくブロムベンゼン中でAIBN開始剤濃度を変えた系について重合速度Rpに対して生長ポリマーの
 重合度の逆数1/Pπを目盛るとアセトン、メチルエチルケトン系ではほぼ直線的であるが高粘度の
 ブロムベンゼン系での値が直線からずれて来る。これまでこσ)ようなずれは一次ラジカル停止によ
 るものとして説明されてきたが.これでは溶媒による影響は説明できない.またこれらの反応σ)ラ
 ジカル間の見掛けの再結合反応定数を求め、開始剤濃度に対してプ・ットした結果,アセトン、M
 EK系ではほぼ一定であったが,ブロムベンゼン系では開始剤濃度により増大している。これは、高
 粘度下では,鎖長の長,短によるカップリング確率の差が大きくなることを示し,カップリング確
 率に鎖長依存性があることを示唆している。
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 論文審査の結果の要旨
 高分子の発展は工業面で戦後我が国においても著しいものがあるが,グラフト化高分子に関する
 工業化も最近漸く,若干実現の段階に移行しつつある.しかしながら,グラフト化高分子の基礎研
 究については,ほとんど不明な諸点が多く今日に至っている。たとえば,グラフト化反応において,
 グラフト鎖の数、及びその分子量分布の状況などまったく不明であった。
 著者はこれらを決定する方法として,電子線前照射ポリマーへσ)グラフト反応について,その活性末一
 端を臭素原子で標識し、放射化分析法により定量する方法によって速度論的解析を行ない,グラフi
 ト鎖数及び分子量分布をシミュレーションにより求めんとした。
 本研究ではポリエチレンースチレン系の実験を行ない、グラフト共重合体についての速度論的デi
 一タ,並びに分子量分布を求めた。本実験結果と比較するため.加水分解によりグラフト鎖を単離1
 できる系であるポリイソブチレンオキサイド～スチレン系について上記の系と同様な実験を行ない,
 計算結果と実測分布とを比較することで本方法の妥当性を確認した.以上の結果,前照射ポリエチ・
 レンヘのスチレンのグラフト反応において,グラフト率は温度により異なり,高温では飽和すること,,
 ESRσ)測定より,反応の行なわれる場所は結晶表面であることなどがわかった。また、ESRより反,
 応開始種はアルキルおよびアリルラジカルであることが明らかとなった。
 前照射ポリイソブチレンオキサイドのグラフト反応の開始種はアルキルラジカルであり.ESRと臭素標i
 識反応を組合せて作った速度式より求めた数平均分子量は・実測値とよい一致を示した・また系にi
 メタノールを加えると混合比によりグラフト率に極大値が出ることを見出した。溶液重合系では停1
 止反応に対する系の粘度σ)影響が大であり,また停止反応に対するラジカル鎖長依存性が明らかと
 なり,スチレンバルク系では30℃で鎖長～1/2に比例することが確認された。
 グラフト系および溶液系で速度論的データをもとに計算した分子量,および分子量分布は測定結
 果と一応満足のできる一致を示し,臭素標識法およびESRからの速度論的データの求め方.それら
 を使った計算方法の妥当性が確認できた.以上,高橋太提出の論文は理学博士の学位論文として合
 格と認める。
 一260一
